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研究成果の概要（和文）：水車型構造をもつ銅及びルテニウム二核金属錯体に、大きなπ共役平面を有する配位
子としてピレンカルボン酸を導入した。様々な溶媒から結晶化することで、分子間でピレン部位が重なったπ積
層構造をもつ錯体からCH-π相互作用が優先してπ積層構造を持たない錯体まで、分子間相互作用の異なる結晶
を作り分けることに成功した。電気伝導率を測定したところ、ピレン部位同士にπ積層相互作用をもつ錯体の電
気伝導率はCH-π相互作用をもつ錯体よりも1桁高いことが明らかとなった。部分的な酸化によってδ軌道に空き
ができ、δ-π共役による電気伝導が誘起された可能性があり、今後の研究の展開が期待される。

研究成果の概要（英文）：Pyrenecarboxylic acid was introduced as a large π-conjugated ligand into a 
puddlewheel-type dinuclear copper and ruthenium complexes. Crystallization of the complexes from 
various solvents gives crystals with different intermolecular interactions, ranging from complexes 
with a π-stacking structure to those with no π-stacking structure due to the preferential CH-π 
interaction. Electrical conductivity measurements revealed that the conductivity of the complexes 
with π-stacking interactions is one order of magnitude higher than that of the complexes with CH-π
 interactions. It may be derived from the hole in the δ orbital made by the partial oxidation of 
the complexes, which can be delocalized through the δ-π conjugation.

研究分野： 錯体化学

キーワード： δ－π共役　金属錯体　多孔性　分子性導体　二次元電子系　有機ラジカル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
二次元電子系物質は多様かつ特異な電子状態を有することから様々な物質開発が行われてきた。本研究は、δ－
π共役で十字型の分子全体に分子軌道が広がることに着目し、実際に二核錯体を合成することで、δ－π共役が
広がる条件をある程度見出すことができた。今後、この分子をブロックのように並べることで二次元電子系を構
築すると同時に、ナノサイズの細孔が構築されることが期待され、分子吸脱着による電子状態制御が期待され
る。また、この物質ではナノ細孔の内側にπ共役平面が向くため、既存の物質系には無い新しい物性や吸着分子
との相互作用が期待され、新しい有機エレクトロニクス素子への展開も期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
固体中の電子の広がりが面内に制限さ

れる二次元電子系は、機能の宝庫としてそ
の新しい電子状態の探求が盛んに行われ
てきた。例えば銅酸化物の CuO2面内にお
ける電子相関は高温超電導発現の鍵とな
り、強相関電子系の学理を大きく進展させ
るに至った。分子性結晶でも、極低温まで
電子スピンの秩序が形成されない量子ス
ピン液体や、結晶表面で電子の有効質量が
ゼロとなるトポロジカル絶縁体など、二次
元電子系の特異な電子状態に由来する電
子物性研究が近年大きな進展を見せてい
る。このような新奇な電子状態や機能を見出すためには、新物質の開発に加えて、その電子状態
を制御する手法の確立も重要である。例えば電子の有効質量がゼロとなるディラック電子系を
得るには、エネルギーバンドが一点で交差するディラックコーンと呼ばれる特異なバンド構造
に加えて、その交点まで電子が詰まっている（フェルミエネルギーEF が交点に一致する）必要
がある(図 1)。すなわち、電子状態の探索には、固体へのキャリア (電子・ホール)ドーピングに
よるバンドフィリング制御が必要不可欠である。イオン置換や酸素欠損によるキャリアドーピ
ングが可能な無機結晶に比べて、分子性結晶では一定の大きさを持つ分子を置換・欠損させるこ
とは非常に難しい。しかし、多孔性をもつ二次元電子系物質であれば、ナノ細孔への分子吸脱着
を用いてキャリアドーピングを行い、バンドフィリングを制御することが可能と期待される。 
 
 
２．研究の目的 
 
δ–π共役を有するランタン型二核金属錯体が分子全体に広がったフロンティア軌道を持つ

ことに着目し平面型配位子間のπ–π相互作用によりこの金属錯体を二次元的に自己集積させ、
多孔性を有する新しい二次元電子系物質を開発する。 
 
 
３．研究の方法 
 
まず、大きなπ共役平面を有するランタン型錯体がどのような集積構造を形成しうるのかを

広く調査するため、δ-π共役は期待されないものの、安価かつ温和な条件で合成が可能な銅(II)
イオンを原料として、1-ピレンカルボン酸または 2-ピレンカルボン酸を配位子に有するランタ
ン型銅二核錯体を合成する。この結果を参考に、δ-π共役が期待されるランタン型ルテニウム
二核錯体の合成へと展開する。 
次に、得られた金属錯体を様々な溶液に溶か

してそのまま再結晶する、あるいは酸化してラ
ジカル化してから集積化することによって、二
次元電子系とナノ細孔を有する分子性結晶を合
成する。この結晶の単結晶 X 線構造解析を行い、
分子の集積構造を明らかにする。その後、得られ
た結晶の電気伝導率測定などの物性測定を行
い、電子状態を明らかにする。 
 
 
４．研究成果 
 
市販されている 1-ピレンカルボン酸(1-

PyrCOOH)に加えて、2-ピレンカルボン酸(2-
PyrCOOH)をピレンから 4 ステップの有機反応に
より合成し、架橋配位子として用いた。室温で酢
酸銅と架橋配位子が共存した溶液に対して貧溶
媒を拡散することで、ランタン型錯体の単結晶
を合成し、X線構造解析を行った。多くの場合、
π積層相互作用は 4 つの架橋配位子のうち一部

図 1. バンドフィリング制御の例： 

ディラック電子系の実現 

図 2. [Cu(1-PyrCOO)4(thf)]・THF の結晶構造 



のみでしか見られず、一次元集積骨格となるものが多かったが、テトラヒドロフラン(THF)を貧
溶媒として合成した[Cu(1-PyrCOO)4(thf)]・THF は、全ての架橋配位子のピレン部位が隣の分子
とπ積層相互作用を形成し、歪んだ四角格子状の二次元集積骨格を形成した(図 2)。空孔に含ま
れている THF 分子をそのまま加熱して脱離させるとアモルファス化することから、非常に弱い
多孔性骨格であることが示唆された。 
DMF 分子が軸位に配位した錯体は、DMF 中では緑

色に呈色するが、クロロホルムに溶かすと黄色とな
るため、ソルバトクロミズムが発現していると考え
られる(図 3)。これ以外の条件で合成したランタン
型錯体は、一部のπ共役有機配位子のみがπ積層相
互作用した一次元集積骨格となるものが多く得ら
れた。 
以上のことから、πラジカルを含まない配位子で

も条件次第では二次元集積骨格が得られることが
明らかとなり、結晶合成後にナノ細孔への酸化還元
活性分子の導入を行うことでも、目的の二次元電子
系を有する多孔性結晶を合成できる可能性が示さ
れた。 

続いてランタン型ルテニウム(II,III)二核錯体を対象として同様の多孔性結晶の合成を試み
た結果、現在までに二次元集積骨格の形成には至らなかったが、分子間でピレン部位が重なって
π積層相互作用をしている錯体から CH-π相互作用が優先してπ積層構造を持たない錯体まで、
合成溶媒によって分子間相互作用の異なる結晶を作り分けることに成功した。しかし、結晶の組
成や Ru-O 間距離の解析から、これらの錯体のルテニウムの価数は全て 2価であることが判明し
た。これは合成の際に用いたアミド系の有機溶媒が還元剤として働いたことを示唆している。全
て 2 価であればδ-π共役は期待できないが、電気伝導率を測定したところ、ピレン部位同士に
π積層相互作用をもつ錯体の電気伝導率は CH-π相互作用をもつ錯体よりも 1 桁高いことが明
らかとなった（図 4）。この理由として、部分的な酸化によってδ軌道に空きができ、δ-π共役
による電気伝導が誘起された可能性が考えられる。これらの研究から、意図的に酸化しながら錯
体分子を集積化するなどの事前酸化法が有効であることを見出した。今後、この手法の開拓が期
待される。 

 

 

図 3. [Cu2(1-PyrCOO)4(dmf)2]の構造

とソルバトクロミズム 

図 4. 軸配位子の異なるランタン型ルテニウム二核錯体の電流－電圧特性と室温電気伝導率 
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